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Préface

Cet ouvrage regroupe les cours dispensés en licences et maitrises de chimie,
chimie physique et sciences des matériaux a 'Université de Paris-XI, cen-
tre d'Orsay. 11 a été rédigé a la demande des étudiants qui sont a la
recherche d’ouvrages, quasiment inexistants & ce niveau, traitant de la non
steechiométrie et de ses conséquences, tant sur les propriétés électriques
que sur les propriétés chimiques des matériaux.

Dans le premier chapitre, nous rappellerons les propriétés atomiques
des éléments présentées dans les cours de chimie inorganique et nous
développerons les grandeurs propres aux solides telles que I'électronéga-
tivité de Sanderson et celle de Phillips-Van Vechten.

Le chapitre 2 présentera les principales structures cristallines dont
nous aurons besoin pour traiter les différents problémes liés a la non
steechiométrie. Les notions de symétrie, de chimie structurale et de
cristallographie étant développées dans de nombreux cuvrages, leur
connaissance est supposée acquise.

Le troisieme chapitre résumera, dans une premiere partie, 'approche
des physiciens pour introduire succinctement les diagrammes de bandes
d’énergie dans les solides, permettant de définir les grandeurs fonda-
mentales telles que les zones de Brillouin. Dans la deuxiéme partie, nous
transposerons les résultats précédents a la méthode des orbitales molécu-
laires pour introduire les notions de bandes anioniques et cationiques,
utiles pour décrire les propriétés des matériaux.

Dans le quatrieme chapitre, nous décrirons les diagrammes de bandes
des différentes familles de solides : métaux, semi-conducteurs, oxydes
conducteurs et isolants ainsi que les transitions isolant-métal dans les
dioxydes de métaux de transition.

Le cinquiéme chapitre sera capital car il mettra en relief la nécessité
de prendre en considération les propriétés thermodynamiques des solides.
La synthése des matériaux ne peut se faire sans connaitre leur domaine
de stabilité ainsi que celui de leurs précurseurs. La notion d’activité ther-
modynamique sera développée et les notions présentées seront appliquées
aux oxydes. Il convient de remarquer que les diagrammes d’Ellingham,
établis 4 une période ol l'unité utilisée en thermodynamique était la
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calorie, n’ont jamais été réactualisés et force est de continuer a utiliser
cette unité dans le domaine des équilibres métal-oxyde.

Le sixieme chapitre présentera les défauts ponctuels suivant la nota-
tion de Kroger. Les défauts de Schottky et Frenkel, ainsi que les défauts
électroniques, montrent que les composés stoechiométriques sont, en fait,
bien imparfaits.

Le chapitre 7 sera la suite logique du précédent. On y développera la
non-steechiométrie dans les oxydes a 'aide d’exemples pris parmi les com-
posés qui présentent un intérét fondamental ou technologique.

Le chapitre 8 introduira la notion de dopage, permettant de modifier
les propriétés de conduction (électronique n ou p, ionique) de composés
initialement isolants. Nous essaierons de mettre en relief cette notion, qui
ne se traduit pas simplement par une modification de la steechiométrie,
mais par l'injection de trous ou d’électrons dans un solide, et dont la con-
séquence est la préparation de matériaux conducteurs électroniques ou
ioniques.

Le chapitre 9, plus fondamental, présentera tout d’abord les méthodes
pour calculer les énergies de formation des défauts, intrinséques ou liés 4
la non steechiométrie. Puis, nous développerons la notion de niveaux de
défauts dans la bande interdite des solides, Poccupation de ces niveaux
étant directement reliée a la non stoechiométrie du matériau dans le cas
des composés constitués d’au moins deux atomes différents.

Le chapitre 10 sera incontournable car il donnera les bases de la ther-
modynamique des phénomeénes irréversibles (TPI). Nous montrerons, a
l'aide d’exemples simples, que les phénoménes liés a cette discipline peu-
vent étre trés courants. Ils permettent d’introduire les grandeurs fonda-
mentales de forces et de flux, et surtout le potentiel électrochimique des
espéces chargées.

Le chapitre 11 présentera la diffusion chimique par lintermédiaire de
quelques exemples concrets, choisis parmi des cas qui peuvent se présen-
ter & un expérimentateur.

Le chapitre 12 essaiera de classer les différents types de conducteurs
ou isolants électroniques suivant la classification de Zaanen, Sawatzky et
Allen. Nous donnerons des notions sur les isolants de Hubbard et le
mécanisme de double-échange. Les exemples présentés seront choisis
parmi des résultats récents. Enfin, nous présenterons une classification
simplifiée des pérovskites selon I'approche de J.-B. Goodenough.

Le chapitre 13, lié a 1a notion de conducteurs ioniques, aura un double
objectif : tout d’abord, développer les piles a électrolytes solides en mon-
trant leurs applications tant pratiques que théoriques ; ensuite, montrer
que la réactivité chimique résulte de l'existence des ions et des défauts
ponctuels dans les solides. L'oxydation des métaux permet de mettre en
évidence le lien entre ces différentes entités.
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Enfin, le chapitre 14 présentera une grandeur, souvent ignorée en
chimie des solides, le pouvoir thermoélectrique. Aprés I’avoir introduit a
partir de la TPI, nous donnerons quelques exemples variés montrant son
intérét en chimie des solides.

Un trés grand nombre d’exemples présentés dans ce livre résultent
d’expériences faites par l'auteur pendant 35 ans d’une carriere
d’enseignant-chercheur. Ceci montre la symbiose entre enseignement et
recherche. Nous pensons que la maniere choisie de présenter les dif-
férents domaines de la chimie des solides est accessible a4 nos étudiants de
licence, et surtout de maitrise, comme I'a prouvé la réceptivité de ces
derniers.

Je remercie les rapporteurs de cet ouvrage qui, aprés avoir lu avec soin
et en détail le manuscrit, ont émis des remarques judicieuses et trés pré-
cises permettant d’éviter des erreurs et d’améliorer le texte.

Je remercie, enfin, mon épouse qui, chimiste de formation, a effectué
la relecture de ce texte.

J.-F. Marucco
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CONSTANTES

Vitesse de la lumiére c 2,997 925.108 m.s™!
Charge de Yélectron e 1,602 177.10 ¥ C
Nombre d’Avogadro Na 6,022 14.10% mol!
Constante de Faraday F=¢eN, 9,6485.10% C.mol
Constante de Boltzmann k 1,380 66.1023 J.K-1
Constante de Planck h 6,626 08.103¢ J.s

h=h/2xn 1,054 57.103¢ J.s
Masse de Pélectron m, 9,109 39.1031 kg
Permittivité du vide & 8,854 19.1012 J-1.C2.m™!

4re, 1,112 65.10°1° J-1.CZm™!

Constante des gaz parfaits R = kN, 8,314 561 J. K 1.mol

1 atm = 101,325 kPa

1 bar = 105 Pa

1eV = 1,602 18.101° J = 96,485 kJ.mol~! = 8065,5 cm™!
1 em™ = 1,986.10728 J.mol! = 0,1240 eV

1cal = 4,184 J

1A =100 pm

Moment dipolaire : 1 Debye (D) = 3,336.10%° C.m
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Chapitre 1

Propriétés atomiques
et moléculaires des éléments

LES PROPRIETES des solides, tant structurales qu’électroniques, ainsi
que la nature des liaisons qui assurent leur cohésion, dépendent
directement des caractéristiques intrinséques des atomes participant a
leur formation. Il semble évident que la taille des atomes va influencer
la maniére dont ils contribuent & la périodicité du réseau cristallin
constituant un solide. De méme, la nature et 'énergie des orbitales, ainsi
que leur taux d’occupation par les électrons, vont jouer un role
prépondérant en ce qui concerne la nature des liaisons (covalentes,
ioniques ou plus généralement polaires). L'existence de différents types
de liaisons va donc nécessiter des modeéles adaptés pour représenter les
propriétés électroniques (isolants, semi-conducteurs, conducteurs
métalliques et supraconducteurs). Remarquons que, malgré les tenta-
tives faites pour classer les solides, il reste encore a bien comprendre des
phénomenes aussi importants que la supraconductivité des oxydes a
haute température critique (T, > 40 K), qui n’a été trouvée jusqualors
que dans des composés a base de cuivre, ou 1a magnétorésistance géante,
qui semble liée au manganése. Ces comportements un peu extraordi-
naires sont-ils dus a l'effet Jahn-Teller associé au cuivre (II) et au man-
ganeése (IIT) ?

Nous allons rappeler, dans ce premier chapitre, les propriétés
atomiques des éléments ainsi que leurs caractéristiques lorsqu’ils
sont impliqués dans des molécules, un solide pouvant étre considéré
comme une association ordonnée d’atomes formant une molécule
gigantesque.



2 Chapitre 1 : Propriétés atomiques et moléculaires des éléments

1.1 Rayons atomique, métallique, covalent
et ionique

La premiére grandeur a4 définir est la taille d’'un atome, ou d’un ion,
lorsqu’il est engagé dans une liaison, dans une molécule ou un solide.
Mais, la taille d’'un atome est une notion assez confuse puisqu’il ne peut
avoir une limite, comme une bille. Aussi définit-on plusieurs types de
rayons atomiques selon la nature de la liaison considérée (molécule,
solide métallique, covalent ou ionique).

1 Rayon atomique

On peut tout d’abord considérer un atome libre et définir un rayon
atomique comme étant la distance au centre du noyau du maximum de la
densité radiale de l'orbitale occupée la plus externe. Ces maxima ont été
calculés par différents auteurs, selon la méthode de Hartree-Fock-Slater.
On trouve ainsi 110 pm pour le potassium dont l'orbitale la plus externe
est Porbitale 4s (rayon orbitalaire). Mais, les orbitales monoatomiques des
atomes libres n'ont aucune raison de se retrouver dans les descriptions
de la molécule, et encore moins sous forme liée dans un solide ; I'atome
peut perdre ou gagner partiellement des électrons et se déformer sous
Iaction d'un champ électrique, en particulier celui des entités chargées
qui I'entourent.

2 Rayon métallique Ry

Dans le cas des métaux, on définit un rayon métallique comme
étant la moitié de la distance entre les centres de deux atomes plus
proches voisins, obtenue a partir des parameétres de la maille, déter-
minés par diffraction des rayons X. Cependant, il convient de remar-
quer que, dans un métal, la couche électronique la plus externe ne com-
prend que 1, 2 ou quelquefois 3 ou 4 électrons. Ce sont les électrons de
valence qui sont les moins liés au noyau si bien qu’ils peuvent en étre
arrachés facilement. Ils sont alors libres de se déplacer pour former ce
quon appelle un gaz d’électrons ou mer de Fermi (cf. chapitre 3).
L'image classique d'un métal, représentée sur la figure 1.1, est donc
une association de cations (symbolisés par les cercles foncés) et d’élec-
trons libres dans le volume restant. Les atomes métalliques restent
schématisés par les cercles en blanc sur la figure. Les valeurs des
rayons métalliques obtenues pour différents métaux sont reportées
dans le tableau 1.1. Elles sont relativement élevées, comparées aux
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métal alcalin (potassium) métal de transition (titane)

F1G. 1.1 — Comparaison entre un métal alcalin et un élément de transition. Les
cercles pleins correspondent aux ions tandis que les cercles extérieurs représen-
tent les atomes métalliques. Entre les ions, se trouve le gaz d’électrons ou « mer
de Fermi », ou les électrons s peuvent se mouvoir librement.

TAB. 1.1 — Rayons métalliques (en pm).

Li Be

157 112

Na Mg Al
191 160 143

K Ca Ti A\ Cr Mn Fe Co Ni Cu Ga

235 197 147 135 129 127 126 125 125 128 153

Rb Sr In Sn
250 215 167 158

rayons atomiques pour les métaux alcalins, puisque, pour le potas-
sium, Ry = 235 pm, contre 110 pm pour le rayon de I'atome. En fait,
l'ion positif a un diameétre trés inférieur a la distance entre les centres
des atomes voisins. Les ions, trop éloignés, n'ont que peu d’interac-
tions. Le volume contenu entre I'ion (cercle plein) et Yatome neutre
(représenté par le cercle extérieur) est compris entre 80 % et 90 % du
volume total pour les alcalins. Cela correspond a des liaisons faibles et
a ce qu’on appelle une énergie de cohésion peu élevée (1 eV par
atome). Dans le cas des éléments de transition comme le fer, les ions
correspondant a la libération des électrons « s » sont beaucoup plus
rapprochés. Leur rayon est beaucoup plus faible, de 'ordre de 125 pm.
Les électrons de valence sont les électrons « s », et quelquefois «d », qui
occupent des couches incomplétes et qui peuvent interagir entre eux.
L'énergie de cohésion est alors plus élevée (de Pordre de 4 & 5 eV/at) et
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F1G. 1.2 - Rayons métalliques des éléments. On voit que, pour une méme péri-
ode, le rayon métallique diminue lorsque I'on va du métal alcalin & ’halogéne.

peut méme atteindre 8 eV/at dans le cas du tungsténe. Une autre
conséquence est que la masse volumique des alcalins est faible (0,86
g.cm™ pour le potassium), tandis que celle des éléments de transition
est beaucoup plus élevée (7,86 g.cm=2 pour le fer ou 19,35 g.cm3 pour
le tungsténe).

Nous avons reporté sur la figure 1.2 des valeurs de rayons métalliques,
considérés comme rayons atomiques des métaux & I'état solide, ainsi que
les rayons atomiques d’éléments non-métalliques. Les rayons atomiques
portés sur cette figure ont été calculés par Slater. On peut retenir que les
rayons métalliques « expérimentaux » réunis dans le tableau 1.1 sont dif-
férents des rayons atomiques calculés.

3 Rayon covalent Rco;,

Dans une molécule diatomique, telle que Cl-Cl, ou les deux atomes de
chlore sont unis par une simple liaison, on définit un rayon covalent
comme la moitié de la distance qui sépare les deux noyaux, c’est-a-dire,
pour Cly, R.,, =198 pm/2=99 pm. Ces rayons se retrouvent dans les
solides a liaisons purement covalentes (C diamant, Si, Ge) ou fortement
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1 Les halogénures alcalins purs ou dopés

Ils sont conducteurs ioniques intrinseques ou dopés par un cation de
valence supérieure. Ce sont alors les lacunes cationiques qui sont les
promoteurs de la conduction. Seul Lil présente un intérét, avec une con-
ductivité de 5,5 107 Q L.em™ 4 30 °C a 'état pur, et de 105 Q-L.cm dopé
a 1 % de Cal,. Les autres halogénures de Li forment des composés plus
complexes tels que LiAlF, ou LiAICl,, dopés avec Al,O;, mais ayant des
conductivités identiques. Dans ces composé, ce sont les petits ions Li* qui
sont les porteurs de charge. On utilise aussi le lithium dans Li,MCl, avec
M = Mg, Cr, Mn, Fe, Co ou Cd. Ces derniers composés ont des conducti-
vités qui varient entre 107 QLem™ a 25 °C et 0,1 Q~L.em™, & 400 °C.
Actuellement, les batteries au Li sont largement utilisées, en particulier
celles qui utilisent 'iodure dopé a I'alumine, avec une tension de 1,9 V.
Des batteries mettant en ceuvre des films minces sont aussi a 'étude
dans le cadre de la miniaturisation ou pour de forts débits.

2 Les halogénures d’argent et de cuivre

L'iodure d’argent Agl existe sous deux formes cristallines. La forme o
de structure cubique, stable & haute température (T > 149 °C), et la
forme B de type wurtzite, stable a basse température. a-Agl posséde une
conductivité ionique élevée, de l'ordre de 200 Ql.em™ & 200 °C, & un
point tel que l'on a parlé de superconducteur ionique. C’est aussi le
cas de o-CuBr, avec une conductivité de 500 Q1.cm™! au-dessus de 480 °C.
Bien que trés conducteurs, ces halogénures nécessitent des températures
de travail élevées, dissuasives pour des utilisations pratiques. Des sels
plus complexes tels que MAg,l;, avec M = Rb, K, NH,, sont aussi de bons
conducteurs ioniques, avec 0= 0,3 Q l.em .

3 Les halogénures alcalino-terreux

Le composé utilisé a 1'échelle industrielle est la fluorine (fluorure de
calcium CalF'y) qui existe a I'état naturel par milliers de tonnes et qui sert
de fondant dans le traitement des minerais. La fluorine sert aussi a fa-
briquer des prismes en spectroscopie infrarouge. La conductivité de CaF,,
a 1273 K, est de 3 107*Qlem™ 4 Pétat pur. Elle a pour origine les ions
F™ interstitiels. Pour augmenter ses propriétés de conduction, la fluorine
est dopée par des fluorures de terres rares trivalentes comme La ou Gd.
La conductivité de CaF, dopé passe a4 0,1 Ql.em™ pour 10 % de dopant.

4 Loxyde de bismuth Bi,O; et dérivés

L'oxyde de bismuth trivalent a la structure de la fluorine, mais avec
25 % de lacunes anioniques ordonnées. C’est un conducteur par ions 0%
1l est trés conducteur au-dessus de 750 °C (¢ = 2-5 QL.em™). Le bismuth
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posséde un doublet non liant et il est trés déformable, permettant le pas-
sage des anions. Il peut réagir avec I'oxyde de vanadium pour donner des
composés du type Bi,V,0,;, & propriétés catalytiques, et susceptibles de
diverses substitutions avec formations d’oxydes ternaires de structures
complexes, du type Bi-Na-V-O (Bimevox).

5 Les oxydes de métaux de transition de structure
fluorine

Ce sont les oxydes comprenant des éléments de transition tels que Zr, Hf
ou Ce dans leur état d'oxydation maximum (d%). Ils sont des isolants élec-
troniques avec un gap supérieur a 4 eV. Le dioxyde de zirconium ZrQ,, dopé
et stabilisé par CaO ou Y504, est utilisé a I'échelle industrielle avec des
conductivités de Pordre de 10--102 Q~L.em' a 950 °C. Ces composés, en
tant gqu’oxydes, sont sensibles a la pression d’oxygéne qui, lorsqu’elle est
trop basse, fait apparaitre des lacunes doxygéne et des électrons, dimi-
nuant ainsi le nombre de transport ionique. Leur utilisation, en tant
quélectrolyte solide, dépend fortement de la température et de la pression
d’oxygene.

6 Superconducteurs ioniques

Les premiers conducteurs possédant des conductivités ioniques
supérieures 4 2 1072 QL.em! ont été appelés superconducteurs ionigues ;
ils sont liés & des structures complexes. On peut citer les NASICON
(Na-Superlonic-CONductors). Ce sont des oxysels comme (Na;  Zr,P; .
Si,0;9) ou I'alumine-f (Na,0,11 Al,Os).

Remarque : L'utilisation des oxydes en tant qu’électrolytes solides,
en particulier la zircone, implique des températures élevées, de l'ordre
de 800 °C. L'un des objectifs technologiques que se fixent les industriels
est d’obtenir des matériaux nécessitant des températures d'utilisation
plus basses. Trés récemment (2001), on a proposé l'emploi dune
pérovskite, LaGaQj3, qui pourrait fonctionner dés 600 °C.

13.2 Corrélation entre diffusion chimique
et conductivité ionique. Relation
de Nernst-Einstein

Les ions possedent la double caractéristique de se mouvoir sous l'ac-
tion de deux forces, un gradient de potentiel chimique et un gradient de
potentiel électrostatique. L'étude de ces propriétés peut donc se faire soit
en mesurant leur coefficient de diffusion chimique D, soit en mesurant
leur conductivité électrique o. Ces deux grandeurs sont reliées entre
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